01.09.04 



High-temperature fuel cell with improved solid-electrolyte/electrode 
interface and method of producing the interface 



Patent Number: □ us5629103 



Publication 
date: 

Inventor(s): 



Applicant(s): 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority Number 

(s): 

IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 



1997-05-13 

WERSING WOLFRAM (DE); IVERS-TIFFEE ELLEN (DE); LANDES HARALD (DE); 
MAENNER RUTH (DE); NOELSCHER CHRISTOPH (DE); SCHMIDT HARALD (DE); 
SCHNOELLER MANFRED (DE) 

SIEMENS AG (DE) 

W\ WQ9425994 

US1 9950535240 19951027 

DEI 993431 4323 19930430; WO1994DE00425 19940418 

H01M8/10 

H01M8/12B2 



Equivalents: AU6502394. AU682031 . B DE4314323 . 13 EP0696386 . JP850957QT. N0954331 



Abstract 



PCT No. PCT/DE94/00425 Sec. 371 Date Oct. 27. 1995 Sec. 102(e) Date Oct. 27. 1995 PCT Filed Apr. 
18, 1994 PCT Pub. No. W094/25994 PCT Pub. Date Nov. 10, 1994To improve stability and effidency of a 
high-temperature solid-electrolyte fuel cell of planar multilayer design, it is proposed to increase the 
effective interface between the electrolyte layer and an electrode layer. This is achieved by a suitably 
treated surface of the electrolyte layer or by a porous and/or rough interlayer. 
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5 Hochternperaturbrennstof f zelle mit verbesserter Festelektrolyt/ 
Elektroden-Grenzflache und . Ver f ahren zur Herstellung der Grenz- 
f lache • 

In einer Hochteirperatur-Festelektrolyt-Brennstoff zelle wird die 
10 Verbreimimgsreaktion eines gasfdrmigen Brennstoffs mit Luft 

elektrochemisch durchgef tihrt . Die Redoxreaktion findet in der 
NShe des beidseitig mit Elektroden versehenen Feststof f elek- 
trolyten statt. Brennstof fmolekQle werden durch Abgabe von 
Elektronen oxidiert, wahrend der Sauerstoff auf der anderen 
15 Seite des Festelektrolyts durch Aufnahme durch Elektronen re- 
duziert wird, Der Festelektrolyt trennt die Reaktionspartner , 
verhindert den elektrischen KurzschluB und sorgt fur einen 
Stof fausgleich, da er eine hohe Leitf ahigkeit fQr lonen bei 
gleichzeitig niedriger Leitf ahigkeit far Elektronen aufweist. 

20 

Bekannte Hochternperaturbrennstof fzellen besitzen einen Feste- 
lektrolyten aus veil stabilisiertem Yttrixim stabilisierten Zir- 
konoxid (YSZ) , das bei ca. 950«^C eine ausreichende lonenleit- 
f ahigkeit aufweist, bei der die Brennstof f zelle mit hinreichend 
25 niedrigen inneren Verlusten betrieben werden kann. 

Urn am Arbeit spunkt der Brennstof f zelle eine uber die Potential- 
dif ferenz einer einzelnen Zelle hinausgehende Betriebsspannung 
zu erhalten, werden mehrere Brennstof fzellen in Reihe geschal- 

30 tet. Im planaren Brennstof fzellenstapelkonzept geschieht dies 
in einf acher Weise durch tJbereinanderstapeln einzelner Brenn- 
stof fzellen, wobei dazwischenliegende bipolare Schichten und 
Flatten aus einem sogenannten ICM-Material (Inter Connection 
Material) die Abdichtung der Gasraimie und die elektrische Ver- 

35 bindung zwischen zwei benachbarten Einzelzellen gewahrleisten. 
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Bei der Verwirklichiing des planaren Brennstof f zellenkonzepts 
treten noch einige wesentliche Probleme auf , die einen wirt- 
schaft lichen Einsatz von Hochtemperaturbrennstoffzellen bislang 
erschweren. So liegt ein Problem beispielsweise in der Auswahl 
5 der fUr die Brennstof fzellen verwendeten Materialien, die den 
hohen Betriebsteitperaturen bis ca, llOO^C bei gleichzeitig ho- 
hen DrCicken des Brennstof f gases bzw. des zur Verbrennung ben6- 
tigten Sauerstoffs von bis zu 16 Bar standhalten mussen. Durch 
die hohen Betriebstenperaturen setzen vor allem an den Grenz- 

10 flachen zwischen zwei benachbarten Schichten iinterschiedlicher 
Zusainmensetzung cheinische und physikalische Prozesse ein, die 
die Langzeitstabilitat der Hochtemperaturbrennstof f zelle ge- 
fahrden. Durch Interdif fusion zwischen einzelnen Schichten ver- 
andert sich die cheinische Zusainmensetzung der Schichtmateriali- 

15 en und dadurch auch deren Eigenschaf ten. Durch Sinter- xind Re- 
kristallisationsprozesse vor allem in dem als Anodenmaterial 
eingesetzten Cermet (= Ceramic Metal) reduziert sich sowohl die 
elektrochemische Aktivitat als auch die Stabilitat bzw. Lebens- 
dauer der Hochtemperaturbrennstof f zelle. 

20 

Ein weiteres Problem besteht darin, sowohl einzelne Brennstoff- 
zellen als auch ganze Brennstof fzellenstapel gegenuber derv ho- 
hen Betriebstemperaturen und dem hohen Druck gasdicht zusam- 
menzuf ugen , 

25 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine Hochtem- 
peraturbrennstof f zelle mit erh6hter Langzeitstabilitat, hoherer 
Stromdichte und gasdichter Fugbarkeit anzugeben. 

30 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaE geldst durch eine Hochtempe- 
raturbrennstof f zelle nach Anspruch 1, die insbesondere eine 
verbesserte GrenzflSche zwischen Elektrolytschicht und Elektro- 
denschicht auf weist . Verfahren zur Herstellung dieser Grenzfla- 
che sind in den Anspruchen 8 und 15 angegeben. Weitere Ausge- 

35 staltungen der Erfindung sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 
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Mit der Erfindung wird die effektive xind elektrochemisch aktive 
Grenzfiache zwischen der Elektrolytschicht und einer Elektro^ 
denschicht verbessert/ und eine Reihe der dort auftretenden 
Probleme gelost. Wesentlicher Gedanke der Erfindung ist es da- 
5 bei, die GrenzflSche zwischen den Schichten durch geeignete 
Ma&nahmen zu vergrdSem. Bislahg war inan stets bestrebt, die 
Oberflache der Elektrolytschicht ebenso wie die anderer Schich- 
ten zndglichst glatt zu gestalten, um eine c^te Zusaininen£i[igbar- 
keit dieser Schichten zum Brennstof f zellenstapel zu erreichen. 
10 Mit der glatten Oberflache sollte auch die Grenzflache mog- 

lichst gering gehalten werden, um die Grenzf lachenprobleme zu 
reduzieren. Die Erfindung bietet nun eine Hochteinperturbrenn- 
stoffzelle an, bei der die genannten Probleme in uberraschen- 
denveise durch eine vergr6£erte Grenzflache gelost sind. 

15 

In einer Ausfuhrung der Erfindiing wird die effektive Grenzfla- 
che durch eine ionenleitende Zwischenschicht geeigneter Geome- 
trie vergr6&ert* Eine solche Zwischenschicht kann beispiels- 
weise eine rauhe oder por6se Oberflache aufweisen. 

20 

Im einfachsten Fall besteht die Zwischenschicht aus dem glei- 
Chen Material wie das Elektrolytsubstrat , also beispielsweise 
aus vollstabilisiertem YSZ. Die Zwischenschicht stellt zwar ge- 
naugenommen einen Teil der Oberflache der Elektrolytschicht 

25 dar, mu& aber nicht samtliche Eigenschaf ten erfullen, die an 
einen Festelektrolyten in einer Hochtemperaturbrennstof f zelle 
gestellt werden. Es sind daher auch andere ionenleitende Mate- 
rialien geeignet, die fiXr sich als ausschlieSliches Material 
fOir die Elektrolytschicht ungeeignet w^ren. Neben dem bereits 

30 erwahnten YSZ kann die Zwischenschicht auch aus mit Titan oder 
Niob dotiertem Zirkonoxid bestehen. Auch mit Niob dotiertes 
Ceroxid ist insbesondere fur die Anodenseite geeignet . 

Eine besonders effektive Grenzflache zwischen Elektrolyt- und 
35 Anodenschicht wird mit einer por6sen Zwischenschicht aus YSZ 
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erzieltr die bereits Anodeneigenschaf ten aufweist und zum Bei- 
spiel in den Poren mit Nickel impragniert oder beschichtet ist. 



In entsprechender Weise kann die Zwischenschicht auf der Katho- 
5 denseite der Elektrolytschicht aus einer dtinnen (Dicke ca. 1 

bis 3 ym) und gasdichten Schicht aus ionenleitendem Kathodenma- 
terial bestehen. 



Bei. der Verwendung der Zwischenschicht mit vergr6Serter Ober- 
10 flache kann wie bisher eine Elektrolytschicht mit glatter Ober- 
flache eingesetzt werden, da die zusatzliche Grenzflache allein 
von der Zwischenschicht zur Verfugung gestellt wird. Es ist je- 
doch auch moglich, die Oberflache der Elektrolytschicht selbst 
zu vergr6fiern, beispielsweise durch Ausbilden einer Oberfla- 
15 chenstruktur oder durch Aufrauhen der Oberflache. Zusatzlich 

kann eine aufgerauhte El ektrolyt oberflache mit einer Zwischen- 
schicht kombiniert werden. 

Mit einer aufgerauhten Oberflache der Elektrolytschicht wird 

20 insbesondere auf der Anodenseite eine erhOhte Stabilitat der 

Grenzflachen gegenuber Rekristallisationsprozessen erzielt. In 
der Anodenschicht und vor allem an der Grenzflache zwischen 
Elektrolyt- und Anodenschicht ist die Anzahl der Tripelpunkte 
far die Ef fektivitat der elektrochemischen Umsetzung von Bedeu- 

25 t\ing. Tripelpunkte sind die Orte, an denen ein Gasvolumen in 
Kontakt mit Bereichen elektronischer und ionischer Leitung 
tritt . Tripelpunkte bef inden sich daher stets an einer (auch 
inneren) Oberflache des Cermets und dort an der Grenzflache 
zwischen Keramik und Metall. Rekristallisationsprozesse konnen 

30 bei thermischer Belastung der Cermets zur VergroSerung der 

Korner und damit zur Verringerung der Anzahl der Tripelpunkte 
fuhren. In einer rauhen Elektrolytoberf lache gemaS der vorlie- 
genden Erf indung werden vor allem die metallischen Partikel der 
Cermet-Anodenschicht in oberf lachlichen Vertiefungen ein- 

35 gebettet und so am Wachstum gehindert* Die Anzahl der Tripel- 
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punkte niinint daher iriit der Erfindung nur langsamer oder uber- 
haupt nicht ab und erhoht so die Langzeitstabilitat der inneren 
Struktur am Elektrolyt und dessen Grenzf lachen, so daS auch ein 
dadurch bedingter Leistungsabfall der gesamten Brennstoffzellen 
5 wdhrend der Betriebsdauer vermindert oder gar ausgeschlossezi 
wird, 

Die beste Losung stellt jedoch eine Zwischenschicht dar, die 
eine grofie OberflSche aufweist xind sowohl elektronisch als auch 
10 ionisch leitend ist . Ein jeder Pxinkt der Oberflache einer sol- 
Chen Zwischenschicht ist dabei einem Tripelpunkt gleichwirkend. 
Ein Material, das sowohl ionisch als auch elektronisch leitend 
ist, ist beispielsweise mit Gadolinixain dotiertes Ceroxid, 

15 Die Mittel zur Vergr6Ber\mg der Grenzflache k6nnen sowohl an 

der Grenzflache zur Anodenschicht , als auch - aus einem anderen 
geeigneten Material bestehend - an der Grenzflache zur Katho- 
denschicht, oder an beiden Grenzfl'Schen vorgesehen sein. 

20 Zur VergrdSerung der Grenzfiachen zwischen Elektrolyt- und 

Elektrodenschicht bieten sich eine Reihe von Verfahren an. Eine 
vergr5fierte Oberflache der Elektrolytschicht kann bei der Er- 
zeugung der Elektrolytschicht selbst oder erst nachtraglich er- 
reicht werden. Beispielsweise ist es m6glich, die Elektrolyt- 

25 schicht durch Foliengiefien auf einer vorstrukturierten Oberfla- 
che herzustellen. Im einfachsten Fall ist diese Oberflache eine 
der Elektrodenschichten, die aufgrund ihrer Porositat bereits 
von Haus aus eine aufgerauhte und somit vergrofierte Oberflache 
besitzen. Moglich ist es auch, die Elektrolytschicht uber einem 

30 entsprechend vorstrukturierten Formstuck auf zubringen, welches 
spater wieder entfernt werden kann, beispielsweise durch Abzie- 
hen, Oder welches eine sogenannte verlorene Form (lost wax) 
darstellt. Ein solches, beispielsweise aus Kunststoff beste- 
hendes Formstiick, wird spatetens beim Sintervorgang wegge- 

35 brannt, verdampft oder weggeschmolzen. 
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Vm beide Oberflachen der Elektrolytschicht auf diese Weise zu 
strukturieren, koiinen zwei Teile in der eben beschriebenen Art 
erzeugt und beispielsweise als Grunfolien zusaininengefugt wer- 
5 den. 

In einer weiteren Ausfahningsform ist vorgesehen, der Elek- 
trolytschicht ein- Oder beidseitig eine Struktur einzupragen. 
Dies kann auf mechanische Weise itiit einem geeignet vorstruktu- 
10 rierten Stempel erfolgen, beispielsweise nach dem FoliengieSen. 

Eine besonders feine Strukturierung und damit eine besonders 
groSe OberflSche der Elektrolytschicht kann erhalten werden,, 
wenn die Elektrolytschicht zunachst itiit glatter Oberflache er- 

15 zeugt und anschlieSend init Hilf e einer Photolackmaske struktu- 
riert wird. Dazu wird die Elektrolytschicht mit einem Photolack 
beschichtet, die gewQnschte Struktur in der Photolackschicht 
durch Belichten und anschliefiendes Entwickeln erzeugt, die 
Oberflache durch die Photolackmaske erodiert und die Photolack- 

20 maske schlieElich wieder entfernt. Die Erosion kann durch che- 
misches Atzen (naSchemisch oder in der Gasphase) , in einem Atz- 
plasma oder mechanisch erfolgen. 

Die Zwischenschicht wird durch bekannte Methoden auf der Elek- 
25 trolytschicht aufgebracht. Pulverf ermige Ausgangsmaterialien 

f€ir die Zwischenschicht werden mit einem Binder zu einer druck- 
fahigen Paste verarbeitet und beispielsweise mit Hilfe eines 
Siebdruckverfahrens auf der Elektrolytschicht aufgebracht. Die 
gewOnsichte Porositat bzw. Oberf ISchenrauhigkeit kann durch Ver- 
30 mischen der pulverartigen Ausgangssubstanzen mit beispielsweise 
aus Kunststoff bestehenden Kugelchen erreicht werden, welche 
beim Sintem ausbrennen, wobei Poren in der GroEe der Kugelchen 
in der Kerainikschicht verbleiben. M6glich ist es auch, den An- 
teil des Binders so zu bemessen, dafi beim Sintem einer aufge- 
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druckten oder anderweitig auf gebrachten Paste eine porose 
(Zwischen-) Schicht verbleibt. 

Eine weitere M6glichkeit zur Herstellung einer porosen Zwi- 
5 schenschicht besteht darin, diese im Sol/Gel-Verfahren aufzu- 
bringen. Das die Komponenten der ZwischjBnschicht in geldster 
Form enthaltende Sol wird durch bekannte Verfahren, beipsiels- 
weise durch Spin Coating oder durch SprOhbeschichten aufge- 
bracht. Eine entsprechend dtinne als Sol aufgebrachte Schicht 
10 lafit sich aufgrund des Volumenschwunds beim Calzinieren bzw. 
beixn Sintem ebenfalls in eine porose Schicht uberfuhren. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Zwi schenschicht 
raittels eines EVD-Verfahrens auf zubringen. 

15 

Alie Aufbringverfahren far die Zwischenschicht kdnnen wahlweise 
auf eine bereits gesinterte Elektrolytschicht oder auf eine 
noch ungesinterte Keraxnikfolie fixr die Elektrolytschicht aufge- 
bracht werden. Aufierdem k6nnen die Zwischenschicht en getrennt 
20 Oder gemeinsam mit den Elektroden gesintert werden. 

Eine gewunschte Oberf lachenrauhigkeit bzw. Porositat der Zwi- 
schenschicht kann auch nachtrSglich erreicht bzw. verstarkt 
werden, wenn fUr die Zwischenschicht eine heterogene Zusairanen- 

25 setz\mg gewShlt wird. Beispielsweise kann von einem pulverfor- 
ndgen Ausgangsmaterial ausgegangen werden, welches tinterschied- 
liche K6mer A und B umfa&t. Nach dem bereits beschriebenen 
Aufbringen dieser Schicht . k6nnen die Kdmer A und B mit einem 
geeigneten Abtragverf ahren unterschiedlich erodiert werden. 

30 Beispielsweise kann man dazu • zunachst 
eine normale glatte Schicht auf bringen, Nach dem Sintem die- 
ser Schicht wird diese in einem Atzprozefi oder unter einem ge- 
eigneten Atzplasma erodiert, Moglich ist es auch, die Erodie- 
riing mechanisch durchzufOhren, beispielsweise durch Sandstrah- 

35 len. Burs ten oder Schleifen. 
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Unabhangig von der Zusammensetziing der Zwischenschicht kann 
diese durch Photostrukturierung mit Hilfe einer Photolackmaske 
land eines geeigneten Erosionsverfahrens strukturiert xind somit 
5 einer vergrSfierten und aufgerauhten Oberflache versehen warden. 

Eine fur die Anodenseite der Elektrolytschicht geeignete Zwi- 
schenschicht besteht beispielsweise aus einer aktivierten oder 
stabilisierten Zirkonoxidschicht, die beispielsweise mit Titan 

10 Oder Niob dotiert ist, mit den angegebenen Verfahren poros er- 
zeugt und nachtraglich in den Poren mit Nickel iitpragniert ist. 
Diese Iirpragnierung kann durch chemische oder elektrochemische 
Abscheidung erfolgen. Besonders einfach ist eine seiche 
Abscheidung, wenn in der porosen Zirkonoxidschicht bereits me- 

15 tallische Keime vorhanden sind, beispielsweise Nickelpartikel . 
Die Keime k6nnen beliebig klein \md auch aus anderen Metallen, 
beispielsweise aus Palladium bestehen. Uber die Abscheidung 
werden die Keime verstarkt. 

20 Eine weitere MSglichkeit der Iirtpragnierung ist durch chemische 
Abscheidung aus der Gasphase durch Zersetziing einer fluchtigen 
Nickelverbindung, oder auch aus einer Nickel suspension moglich, 

Auf die so mit Nickel impragnierte Zwischenschicht uber der 
25 Elektrolytschicht wird in bekaxmter Weise anschliefiend das An- 
odencermet abgeschieden, beispielsweise durch ein Siebdruckver- 
£8^iren . 

Dm die Struktur dieser bereits metallisches Nickel enthaltenden 
30 Zwischenschicht zu erhalten und nicht unn6tig durch einen Re- 
doxprozeS zu belasten, wird erf indungsgemSiS das Einbrennen der 
Anode und der getrennt oder gemeinsam auf gebrachten Kathode 
nicht in Sauerstoff oder Luft, sondem in einer Atmosphare mit 
geringerem Sauerstof fpartialdruck durchgef uhrt . Um dabei jedoch 
35 nicht die Kathodenschicht zu schadigen, sollte der Sauerstoff- 
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partialdruck gleich oder groEer als 10~10 betragen. Damit 
wird erreicht, daS die Nickel/YSZ-Grenzf lachen im Bereich der 
Zwis Chens Chi cht nicht durch eine vollstandige Oxidation des 
Nickels zu Nickeloxid beim Binbrennen \m6 durch die anschlie- 
5 fiende Reduktion beim Betrieb der Hochtemperaturbrennstof f zelle 
verschlechtert werden. 

In einem weiteren Aspekt der Erfindung erfolgt das Aufbringen 
der porosen Zwischenschicht nach dem Aufbringen der Elektroden- 

10 schicht. Da die Elektrodenschicht gasdurchlassig und daher po- 
ros ist, ist es problemlos in6glich, beispielsweise ein fur die 
Zwischenschicht geeignete Koittponenten enthaltendes Sol auf eine 
bereits gesinterte Elektrodenschicht auf zutropf en, welches bis 
zur dichten Elektrolytschicht eindringen kann. In einem Spin^ 

15 Coating-Verfahren wird das Sol gleichmfiSig an der Grenzfiache 
Elektrolyt- /Elektrodenschicht verteilt. Bei entsprechender Be- 
xnessung der Menge an Sol kann eine so d^nne Sol/Gel-Schicht er- 
zeugt werden, die in dem anschlie&enden Calzinierungs- und Sin- 
terprozeS aufgrxind des Volumenschwunds auf reifit \md dabei pords 

20 wird, 

Mit jeder der genannten \ind beschriebenen Zwischenschicht en, 
die entweder poros und/oder oberf Icichlich aufgerauht, oder auf 
der Oberflache mit einer topologischen Struktur versehen sind, 

25 wird beim Zusammenfugen der Hochtemperaturbrennstof f zelle ein 
weiterer Vorteil erzielt. Dazu ist es erf orderlich, zwar die 
Zwischenschicht, nicht aber die dari^ber aufgebrachte Elektro- 
denschicht im Randbereich der die Elektrolytschicht bildenden 
Keramikplatte auf zubringen. Diese von Elektrodenmaterial frei- 

30 bleibenden Randbereiche bilden den Fugerand der Hochtexipera- 
turbrennstoff zelle, der zur Abdichtung mit einem Glaslot be- 
schichtet wird. Dieses ist eine Glaspartikel enthaltende sin- 
terfahige Paste, die in ihrer Zusammensetzung so eingestellt 
ist, daS sie das Material der Zwischenschicht gut benetzt. Beim 

35 ' abschlie&enden Zusammens intern der Bestandteile der Hochtexrpe- 
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raturbrennstof f zelle, wozu neben der mit Elektroden beschichte- 
ten Elektrolytschicht noch Gastransportschichten und bipolare 
Flatten zur Trennung der Einzelzellen benotigt werden, wird das 
Lot durch die an der Oberflache der Zwischenschicht auftreten- 
5 den KapillarkrSf te im Fagebereich fixiert. Ein Kriechen des 

Lots entlang der Elektrolytschicht, das bei der bisher verwen- 
deten Elektrolytschicht mit glatter Oberflache beobachtet 
wurde, wird so verhindert. Die durch die Kapillarkraf te beding- 
te bessere Haftung des Lots auf der Zwischenschicht sorgt auch 
10 fur eine bessere \and stabile Abdichtung der Hochtemperatur- 
brennstof f zelle . 

Das Lot kann auch nach dem Zusainmensintern der Bestandteile der 
Brennstoff zelle eingebracht werden. Dazu wird eine bei Lottem- 
15 peratur steife Masse aus Lot und YSZ-Pulver anstelle des reinen 
Lots in den Fugebereich eingebracht. Die Pulvermatrix verhakt 
sich mit der aufgerauhten Oberflache der Zwischenschicht und 
fixiert diese. Die Kapillarkraf te hindem das Lot die Matrix 
aus YSZ-Pulver zu verlassen. 

20 

Der Vorteil der verbesserten Zusammenfugbarkeit mittels des 
Glaslotes wird, ahnlich wie mit der Zwischenschicht, auch mit 
einer aufgerauhten Oberflache der Elektrolytschicht erzielt. 

25 Im folgenden wird der weitere Aufbau einer Hochteitperaturbrenn- 
stoff zelle anhand von drei Figuren naher eriautert. 

Figur 1 zeigt eine erf indungsgemafi zwischen zwei Elektroden- 
schichten eingebettete Elektrolytschicht im schemati- 
30 schen Querschnitt. 

Figur 2 zeigt die gleiche Anordnung mit einer Zwischenschicht, 
wahrend 
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Figur 3 einen schematischen Querschnitt durch einen Brennstoff- 
zellenstapel zeigt . 



Figur 1 zeigt eine Elektrolytschicht E mit erf indungsgemaS ver- 
5 grdSerter Oberfiache. Sie besteht Qblicherweise aus voll stabi- 
lisiertem YSZ und wird nach an sich bekannten Verfahren herge- 
stellt. Prinzipiell sind jedoch neben dem YSZ noch weitere io- 
nenleitende Materialien geeignet, sofem diese sich gasdicht 
sintem lassen und ihre Elektronenleitung vemachlassigbar ist. 

10 Weiterhin muE sie bei den Betriebsbedingungen der Hochteinpera" 
turbrennstof f zelle, beispielsweise bei 900^C und 15 Bar Druck 
sowohl einer reduzierenden als auch einer oxidierenden Atmo- 
sphare gegenuber stabil sein. Eine weitere Anforderung ist die 
mechanische Stabilitat, die zuinindest im Verbund mit den Elek- 

15 trodenschichten gefordert ist. Eine geeignete Dicke der Elek- 
trolytschicht E, die technologisch machbar ist, betragt 10 bis 
15 pm. Allgemein wird jedoch angestrebt, die Elektrolytschicht 
E so dtinn wie mdglich zu inachen, um die daran eJDfallende Span- 
nung und dainit die Verlustleistung so gering wie iii6glich zu 

20 halt en. 



Als Material far die Anodenschicht dient ublicherweise ein Cer- 
met aus Nickel und YSZ. Dieses laSt sich mit einem geeigneten 
Binder zu einer Paste verarbeiten und auf die Elektrolytschicht 
25 E aufdrucken. Eine optimale Anodenschicht AN besitzt eine poro- 
se Struktur, bei der Keramik, Nickel und Poren je ein Drittel 
des Volumens ausmachen. Die Schichtdicke der Anodenschicht AN 
liegt Oblicherweise im Bereich von 50 bis 200 pm. 

30 Die auf der anderen Seite der Elektrolytschicht E auf zubringen- 
de Kathodenschicht KA besteht aus einem Mischoxid des Typs ABO3 
aus der Gruppe der Perowskite, bei dem die Komponenten A und B 
jeweils von einem Element gebildet werden, oder eine stochiome- 
trisch exakte Mischung mehrerer Kationen darstellen. Beispiels- 
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weise kann A ausgewahlt sein aus Lanthan, Strontium und Calzi- 
urn, wahrend B fur Mangan, Kobalt Oder Nickel stehen kann. 



Auch die Kathodenschicht KA wird Qblicherweise aufgedruckt, 
5 kann aber auch separat als Grunfolie hergestellt werden und 

nachtraglich mit der Elektrolytschicht E verbunden werden. Die 
Kathodenschicht KA ist sowohl ionen- als auch elektronenleitend 
und besitzt eine der Anodenschicht AN vergleichbare Dicke. 



10 Die Elektrodenschichten AN und KA konnen mit einer grunen Elek- 
trolytfolie verbunden und zusammen zu einem Verbund gesintert 
werden. M6glich ist es aber auch, die Elektrolytschicht E sepa- 
rat zu sintem, mit den Elektrodenschichten AN und KA zu verse- 
hen und nochmals als Verbund zu sintern. Eine weitere Moglich- 

15 keit besteht darin, diesen Verbund erst im fertig aufgerichte- 
ten Brennstof f zellenstapel und zusammen zu sintern. 

Figur 2 zeigt die Ausfiihr\ing der Erfindxing, bei der die Elek- 
trolytschicht E eine glatte Oberflache besitzen kann, dafur 

20 aber mit einer Zwischenschicht ZS versehen wird, welche durch 
eine geeignete Nachbehandlung poros gemacht, aufgerauht Oder 
mit einer die Oberflache vergroSemden Struktur versehen ist . 
Die Verfahren zur Aufbringung der Zwischenschicht und zur Ver- 
grdlSerung deren Oberflache sowie eine dafCir geeignete Material- 

25 auswahl wurden bereits beschrieben. Die Dicke der Zwischen- 
schicht betrcigt ca. 1 bis 10 Kornlagen und insgesamt maximal 
ca. 10 um. 



Die Zwischenschichten ZS konnen auf einer als Grtofolie vorlie- 
30 genden Elektrolytschicht E oder einer bereits vorgesinterten 

Elektrolytschicht E aufgebracht werden. Vor dem Aufbringen der 
Elektrodenschichten KA und AN wird die zwischen den Zwischen- 
schichten ZS eingebettete Elektrolytschicht E vorzugsweise ges- 
intert, urn die porose Struktur oder ziamindest die aufgerauhte 
35 Oder vergrofierte Oberflache zu fixieren. Das Aufbringen der 
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Elektrodenschichten AN xxnd KA erfolgt wie bereits anhand von 
Figur 1 beschrieben. Zu beachten ist noch, dafi fur die unter- 
schiedlichen Elektrodenschichten unterschiedliche Zwischen- 
schichten ZS vorgesehen sein k6nnen. 

5 

In Figur 2 ist ein weiterer erfindungsgemSi&er Aspekt der Zwi- 
schenschicht ZS dargestellt. An den, den Fugebereich FB bilden- 
den Randem der Kerainikfolie (bzw. Elektrolytschicht E) kann 
die Zwi schenschicht abgesetzt sein, so daB sie mit den innen 

10 liegenden Schichtbereichen der Zwischenschicht ZS keine Verbin- 
dung hat. Auf diesen abgesetzten Fugebereich FB der Zwischen- 
schicht ZS wird auch kein Elektrodenmaterial aufgebracht, da es 
beim Aufbau des Hochteraperaturbrennstof f zellenstapels zur Auf- 
nahme des Lots L dient. Der Fugebereich FB kann tiber alle vier 

15 Kanten der Elektrolytfolie bzw. -schicht E verlaufen. 

Figur 3 zeigt im schematischen Querschnitt einen mdglichen Auf- 
bau far einen Brennstof f zellenstapel* Neben dem bereits be- 
schriebenen Verbiuid Anodenschicht AN/Elektrolytschicht 

20 E/Kathodenschicht KA mit gegebenenf alls vorhanden Zwischen- 
schichten sind fur eine einzelne Brennstof f zelle SOFC im we- 
sentlichen nur noch Gastransportschichten GTS nOtig. Um einen 
ausreichenden Gasdurchflufi von Brennstof fgasen bzw. von Luft 
durch die Gastransportschichten GTS zu ermoglichen, sind diese 

25 entweder entsprechend por6s, oder weisen wie in der Figur dar- 
gestellt Gaskanale GK auf. Fur eine einzelne Brennstof f zelle 
muS das Material f^ir die Gastransportschichten GTS lediglich 
den Betriebsbedingungen widerstehen. Fur einen Brennstof fzel- 
lenstapel ist jedoch zusStzlich eine elektrische Leitf ahigkeit 

30 erforderlich, zu der sich in vorteilhaf ter Weise noch eine io- 
nische Leitf ahigkeit gesellen kann. tJblicherweise bestehen die 
Gastransportschichten GTS aus dem gleichen Material wie die je- 
weils benachbarte Elektrodenschicht AN oder KA. 
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Die Gaskanaie GK koimen durch Extrusion der entsprechenden 
GrOnfolien hergestellt werden. Eine porose Schicht kann durch 
Beimischen von ausbrennbaren KQgelchen in den zur Hers t el lung 
der Gastransportschichten GTS bendtigten Schlicker erreicht 
5 werden. Besonders vorteilhaft werden die Gaskanfile jedoch nach 
dem Lost Wax Verfahren hergestellt, bei dem der gewunschten 
Form der GaskanSle entsprechende ausbrennbare Kunststof f strei- 
fen in die GrnCinfolie mit eingegossen und eingepreSt werden. 

10 Den AbschluE der einzelnen Brennstof f zelle bzw. die Verbindung 
zur im Stapel benachbarten Einzelzelle bildet eine sogenannte 
bipolare Platte, auch ICM (Inter Connection Material) genannt, 
die die Gasraume gasdicht voneinander trennt und durch eine 
elektronische Leitung die elektrische Verschaltung der Einzel- 

15 zellen gewahrleistet . Das ICM kann aus einer geeigneten kera- 

mischen Zusairanensetzung bestehen, oder als metallische bipolare 
Platte ausgebildet sein. Moglich ist es auch, die Gaskanaie in 
einer metallischen bipolaren Platte zu integrieren. Ein ke- 
ramisches ICM wird in6glichst dOnn ausgefuhrt xind kann mit den 

20 benachbarten Gastransportschichten GTS zur Erh6hung der Stabi- 
litat zu einem Verbundkdrper verbunden werden. 

Uber der bipolaren Platte wird die nachste Einzelzelle aufge- 
baut, wobei die Orientienmg von Anoden und Kathodenschichten 
25 so gewShlt wird, dafi eine Reihenverschaltung der Einzelzellen 
erreicht wird. Ein ICM grenzt daher sowohl an eine Brennstoff^ 
gase fahrende als auch an eine von Luft durchstrdmte Gas trans - 
portschicht GTS, 

30 Die Anzahl von im Brennstof fzellenstapel ilbereinander geschich- 
teten Einzelzellen ist beliebig, kann jedoch so eingestellt 
werden, daS entweder ein maximaler Wirkungsgrad, eine maximale 
Leistung oder gute mechanische Eigenschaf ten und Langzeitstabi- 
litSt gegeben sind. 
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Pateritanspruche 

1, Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle (SOFC) in 
planarer Mehrschichtbauweise mit als Gas transport-, Elektroden- 

5 \md Elektrolytschichten ausgebildeten keramischen Folien, bei 

der die Elektrolytschicht (E) zwischen zwei Elektrodenschichten 
(AN, KA) eingebettet und eine Anoden- und eine Kathodenseite 
aufweist, und bei der zwischen der Elektrolytschicht und einer 
Elektrodenschicht Mittel zur Vergr6fiening der ef fektiven 
10 Grenzflache verges ehen sind. 

2. Brennstof f zelle nach Anspruch 1, 

bei der als Mittel zur Oberf lachenvergroSerung eine zuinindest 
ionenleitende Zwischenschicht (ZS) itiit vergroBerter Oberflache 
15 vorgesehen ist. 

3* Brennstof f zelle nach Anspruch 1 und 2, 

bei der die Zwischenschicht (ZS) auf der Anodenseite aus mit 
Titan Oder Niob dotiertem Zirkonoxid (YSZ) besteht. 

20 

4. Brennstof f zelle nach Anspruch 1 und 2, 

bei der die Zwischenschicht (ZS) auf der Anodenseite aus mit 
Niob Oder Gadolinium dotiertem Ceroxid besteht. 

25 5. Brennstof f zelle nach Anspruch 2, 

bei der auf der Anodenseite eine porose Zwischenschicht (ZS) 
aus Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid vorgesehen ist, die in 
den Poren mit Nickel impragniert ist, 

30 6. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

bei der auf der Kathodenseite der Elektrolytschicht (E) eine 
ca, 1 bis 3 pm diinne Zwischenschicht (ZS) aus einem ionisch und 
elektronisch leitenden Kathodenmaterial vorgesehen ist. 

35 1. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 6, 



wo 94^25994 



PCT/DE94/00425 



16 

bei der die Elektrolytschicht (E) zumindest eine aufgerauhte 
Oberfiache aufweist. 

8. Verfahren zxan Vergr6fiem der effektiven Grenzflache zwischen 
5 der Elektrolytschicht (E) einer planaren. Hochteirperatur-Feste- 

lektrolyt-Breimstoffzelle (SOFC) und einer Elektrodenschicht 
(AN, KA) , ausgewahlt aus Anoden- und Kathodenschicht , bei dem 
auf einer Oberflache der Elektrolytschicht (E) eine keramische 
Zwis Chens Chi cht (2S) aufgebracht wird, und die Oberflache der 
10 Zwischenschicht durch eine Nachbehandlung aufgerauht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 

bei dem die Zwischenschicht (ZS) aus einem heterogenen Material 
besteht und Kdmer unterschiedlicher Zusammensetzung aufweist, 
15 und bei dem eine erodierende Nachbehandlxing der Zwischenschicht 
durchgeftihrt wird, mit deren Hilfe die unterschiedlichen Korner 
xanterschiedlich stark erodiert werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, 

20 bei dem in die keramische Zwischenschicht (ZS) Komer aus einem 
ausbrennbaren Material eingebaut und durch eine Sinterung der 
Zwischenschicht wieder ausgebrannt werden, wobei die Oberflache 
der Zwischenschicht vergroSert wird. 

25 11. Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 10, 

bei dem zwischen der Elektrolytschicht (E) und der Anoden- 
schicht (AN) eine por6se Zwischenschicht (ZS) aus Yttrium-sta- 
bilisiertem, mit Titan oder Niob dotiertem Zirkonoxid erzeugt 
und anschlieSend in den Poren mit Nickel impragniert wird. 

30 

12, Verfahren nach Anspruch 11, 

bei dem das Impragnieren der Poren mit chemischen oder elektro- 
chemischen Methoden erfolgt. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 11, 
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bei dem das Iii?>ragnieren in einer gasformige Nickel verbindungen 
enthaltenden Atmosphere erfolgt. 

14, Verfahren nach Anspruch 8, 
5 bei dem die Zwischenschicht (ZS) als GrQnfolie auf der Elek- 

trolytschicht (E) aufgebracht und in einer Nachbehandlimg durch 
mechanisches Einpragen einer Struktur oberf iSchlich auf geraiiht 
wird. 

10 15. Verfahren zum Vergrofiern der effektiven Grenzflache zwi- 

schen einer Elektrolytschicht (E) fur eine planare Hochtempera- 
tur-Festelektrolyt-Brennstoff zelle (SOFC) und einer benachbar- 
ten Elektrodenschicht, die ausgewahlt ist aus Anoden- und Ka- 
thodenschicht (AN, KA) , bei dem die Oberfiache der Elektrolyt- 

15 schicht vor dem Aufbringen der Elektrodenschicht aufgerauht 
wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, 

bei dem die Elektrolytschicht (E) zunachst mit glatter Oberfia- 
20 Che erzeugt, mit einer fein strukturierten Photolackmaske ver- 
sehen und schlielSlich einer erodierenden Behandlung der nicht 
von der Photolackmaske bedeckten Strukturbereiche unterzogen 
wird, und bei dem die Photolackmaske anschliefiend entfemt 
wird. 

25 

17. Verfahren nach Anspruch 15, 

bei dem die Elektrolytschicht (E) durch Foliengiefien auf einer 
Unterlage mit vorstrukturierter Oberflache erzeugt wird. 

30 18, Verfahren nach Anspruch 15, 

bei dem der Elektrolytschicht (E) eine Oberf lachenstruktur me- 
chanisch eingepragt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 8, 
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bei dem die Zwischenschicht (2S) mit einem Sol/Gel-Verf ahren 
aufgebracht iind durch Calcinieren und Sintern zum "AufreiSen" 
gebracht wird, wobei die Oberfiache der Zwischenschicht vergro- 
Sert wird, 

20. Verfahren nach Anspruch 19, 

bei dem die Zwischenschicht (ZS) durch Spincoating nach dem 
Aufbringen und Sintern einer Elektrodenschicht (AN, KA) auf der 
Elektrolytschicht (E) aufgebracht wird. 
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